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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR DEIONISING COOLING MEDIA FOR FUEL CELLS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUM ENTIONISIEREN VON KUHLMEDIEN FUR BRENNSTOFF- 
^ ZELLEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for deionising a cooling medium of a fuel cell (11), said cooling medium circulating 
t — in a cooling circuit (20). Said cooling medium is at least intermittently, but preferably continuously, electrochemical! y deionised. To 
f^) this end, at least one electrodeionisation cell (23) is arranged in the cooling circuit, a concentrate flow (28) and a diluate flow (27) 
used as a cooling medium passing through said cell. The concentrate flow (28) can be part of a secondary cooling circuit. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entionisieren eines in einem Kuhlkreislauf (20) 
zirkulierenden Kiihlmediums einer Brennstoffzelle (11), wobei man das Kuhlmedium zumindest intermittierend, vorzugsweise aber 
kontinuierlich elektrochemischentionisiert. Dazu ist in dem Kuhlkreislauf wenigstens eine Elektrodeionisationszelle (23) angeord- 
net, die von einem als Kuhlmedium dienenden Diluatstrom (27) und einem Konzentratstrom (28) durchstromt wird. Der Konzent- 
ratstrom (28) kann Teil eines Sekundarkuhlkreislaufes sein. 
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Verfahren und Vorrichtung zuin Entionisieren von Kiihlmedien fur 
Brennstof f zellen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entionisie- 
ren von Kiihlmedien fur Brennstof f zellen, sowie eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Brennstof f zellen sind Vorrichtungen, in denen ein Brennstof f f wie 
10 z.B. Methanol, Ethanol, Wasserstoff oder entsprechende Gemische, 
mit einem Verbrennungsmittel, wie z.B. reinem Sauerstoff, Luft, 
Chlor- oder Bromgas, kontrolliert verbrannt werden kann, wobei 
die dabei freigesetzte Reaktionsenergie nicht nur in thermische 
Energie, sondern auch in elektrische Energie umgewandelt wird. 
15 Brennstof f zellen werden seit mehreren Jahrzehnten insbesondere in 
der Raumfahrt zur Erzeugung elektrischer Energie eingesetzt. Auf- 
grund ihres hohen Wirkungsgrades , ihrer geringen oder vollig feh- 
lenden Schadstoff emission und ihrer geringen Gerauschentwicklung 
im Betrieb, ist das Interesse am Einsatz von Brennstof f zellen 
20 auch in anderen Bereichen in den letzten Jahren stark gestiegen. 
Hier sind insbesondere der Fahrzeug- und der Kraf twerksbereich zu 
nennen . 



25 Brennstof f zellen werden typischerweise nach der Art des Elektro- 
lyten, der die Anoden- und die Kathodenkammer voneinander trennt, 
klassif iziert . Ein besonders interessanter Brennstof fzellentyp, 
der sich insbesondere fur den Einsatz in kleineren Kraftwerken 
und fur den mobilen Einsatz (beispielsweise als Fahrzeugantrieb) 

30 eignet, ist die Polymerelektrolyt-Brennstof f zelle • Bei dieser Art 
von Brennstof f zelle wird eine ionenleitf ahige Membran als Elek- 
trolyt verwendet. Eine einzelne Festpolymer-Brennstoff zelle urn- 
fasst im allgemeinen eine sogenannte Membran/Elektrode-Einheit 
(membrane electrode assembly, MEA) , bei der eine ionenleitf ahige 

35 Membran zwischen einer Kathode und einer Anode angeordnet ist. 
Die ionenleitf ahige Membran dient dabei gleichzeitig als Trenn- 
wand und als Elektrolyt. An der Grenzflache zwischen den Elektro- 
den und der Membran sind Katalysatorpartikel angeordnet, welche 
die Umsetzungsreaktion in der Brennstof f zelle fordern. Die Elek- 

40 troden stehen typischerweise mit porosen Stromsammlern in Kon- 
takt, welche auBerdem die Elektrodenstruktur stabilisieren und 
eine Zufuhr von Brennstof f und Verbrennungsmittel erlauben. Da 
die Betriebsspannung einer Einzelzelle normalerweise weniger als 
1 Volt betragt, bestehen die meisten Brennstof f zellen aus einem 

45 Zellstapel, bei dem zur Erzeugung einer hoheren Spannung zahlrei- 
che aufeinandergestapelte Einzelzellen in Serie geschaltet sind. 
Die typische Betriebstemperatur einer Polymerelektrolyt-Brenn- 
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stoff zelle liegt im Bereich von 100 °C. Hohere Temperaturen konnen 
zu einer Beschadigung der Membran fiihren. Da die elektrochemische 
Reaktion zwischen dem Brennstoff und den Verbrennungsmitteln exo- 
therm verlauft, muss die Brennstoff zelle iiblicherweise gekiihlt 
5 werden, damit die gewiinschte Betriebstemperatur eingehalten wer- 
den kann. Da eine relativ groJ3e Warmemenge bei nur geringer Tern- 
peraturdif f erenz zur Umgebungstemperatur abgefiihrt werden muss, 
werden typischerweise fliissige Kuhlmittel eingesetzt, die eine 
ausreichend hohe Warmekapazitat besit2en. Daher sind wassrige 
10 Kuhlmittel besonders gut geeignet. 

Wassrige Kuhlmittel weisen jedoch den Nachteil auf , dass sie bei 
den metallischen Bestandteilen des Kiihlkreislauf s und der Brenn- 
stoffzelle zur Korrosion beitragen konnen. AuBerdem stellt ein 
15 Kuhlmedium, das eine gewisse elektrische Leitf ahigkeit aufweist, 
ein Sicherheitsproblem bei Brennstoff zellstapeln dar, die bei ei- 
ner hoheren Spannung, beispielsweise bei etwa 50 Volt, betrieben 
werden . 

20 Da die elektrische Leitf ahigkeit eines wassrigen Kiihlmediums mit 
abnehmender Ionenkonzentration ebenfalls abnimmt, wurde bereits 
vorgeschlagen r entionisierte Kiihlmedien fur Brennstoff zellen zu 
verwenden. Beispielsweise ist aus US 5,200,278 oder WO 00/17951 
bekannt, Ionentauscher im Kiihlkreislauf anzuordnen, so dass das 

25 wassrige Kuhlmittel fur einen gewissen Zeitraum weitgehend frei 
von ionischen Verunreinigungen bleibt. Wird entionisiertes Wasser 
als Kuhlmittel verwendet, so kann dieses gleichzeitig zur Be- 
feuchtung der in die Brennstoff zelle stromenden Reaktionsteilneh- 
mer verwendet werden, urn eine ausreichende Hydratisierung der Po- 

30 lymermembran zu gewahrleisten. Nachteilig an den bekannten Syste- 
men ist allerdings, dass der Ionenaustauscher nach einer gewissen 
Betriebszeit erschopft ist und ausgetauscht werden muss. Dies ist 
folglich mit einem hohen Wartungs- und Kostenaufwand verbunden. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren 
zum Entionisieren eines Kiihlmediums fur eine Brennstoff zelle be- 
reitzustellen, das einen weitgehend wartungs freien Betrieb ermog- 
licht und einen durch Erschopfung des Ionenaustauschers erzwunge- 
nen Stillstand der Brennstoff zelle vermeidet. 

40 

Gelost wird diese AufgeLbe durch das Verfahren Entionisieren eines 
Kiihlmediums einer Brennstoff zelle gemaR vorliegendem Anspruch 1, 
Erf indungsgemaB wird vorgeschlagen, das in einem ersten Kiihl- 
kreislauf zirkulierenden Kiihlmedium zumindest intermittierend 
45 elektrochemisch zu entionisieren. Mit dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren arbeitet der Kiihlkreislauf der Brennstoff zelle praktisch 
wartungsfrei. Sobald beispielsweise ein Leitf ahigkeitssensor ei- 
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nen Anstieg der Leitf ahigke it des Kuhlmediums registriert, was 
einer Zunahme der Ionenkonzentration entspricht, kann Spannung an 
die Elektroden einer in dem Kiihlkreislauf angeordneten elektro- 
chemischen Zelle angelegt werden, welche einen Teil der Ionen aus 
5 dem Kiihlkreislauf entfernt. Bevorzugt verwendet man Elektrodialy- 
sezellen, welche mit Oder ohne Ionentauscher betrieben werden 
konnen. Werden Ionentauscher verwendet, so bezeichnet man die 
entsprechenden Zellen auch als Elektrodeionisationszellen. In 
derartigen Zellen finden die Entionisierung des Mediums und die 
10 Regeneration der Ionentauscher gleichzeitig statt. 

In dem Kiihlkreislauf sind ein oder mehrere Warmetauscher angeord- 
net. GemaJ3 einer Variante der Erfindung ist der erste Kiihlkreis- 
lauf gleichzeitig der einzige Kiihlkreislauf und der oder die War- 
15 metauscher stehen beispielsweise mit Luft.oder Wasser oder einem 
anderen geeigneten Kiihlmedium in Kontakt. Der erste Kiihlkreislauf 
kann allerdings auch als Primarkreislauf mit einem zweiten Kreis- 
lauf (Sekundarkreislauf ) in thermischem Kontakt stehen. 

20 GemaJ3 einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgematfen 

Verfahrens wird die Entionisierung des Kiihlmediums kontinuierlich 
wahrend des Betriebs der Brennstoff zelle durchgefuhrt . 

Da bei Verwendung von lonentauschern niedrigere Rest leitf ahigkei- 
25 ten des Kuhlmediums erreicht werden konnen als bei einer reinen 
Elektrodialyse f verwendet man bevorzugt Elektrodeionisationszel- 
len und fiihrt dabei das Kiihlmedium als Diluatstrom durch die 
Zelle. Elektrodeionisationszellen sind an sich bekannt und werden 
beispielsweise zum Entsalzen von Meerwasser verwendet. Eine sol- 
30 che Elektrodeionisations zelle kann z.B. aus einem Mischbett aus 
Anionen- und Kationentauscherharzen bestehen. GemaB einer anderen 
Variante werden Anionen- und Kationentauscherharze in zwei ge- 
trennten Kammern angeordnet. Die Ionentauscherpackungen werden 
von dem Diluat durchstromt und sind durch ionenselektive Membra- 
35 nen von dem Konzentratstrom getrennt. 

Vorteilhaft kiihlt man den Diluatstrom vor dem Entionisieren ab f 
um die Temperatur der mit den Ionentauscherkomponenten in Kontakt 
stehenden Losungen niedrig zu halten. Dazu kann man beispiels- 
40 weise die Elektrodeionisationszelle stromabwarts (bezogen auf die 
Stromungsrichtungen des Diluats) von den Kiihlern oder Warmetau- 
schern des ersten Kiihlkreislauf es anordnen. 

GemaB einer besonders bevorzugten Variante ist der erste Kiihl- 
45 kreislauf als Primar kiihlkreislauf ausgestaltet f wobei der abge- 
reicherte Diluatstrom mit den korrosionsgef ahrdeten Bauteilen in 
Kontakt kommt. Den Konzentratstrom der Elektrodeionisationszelle 
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kann man dann in einem zweiten Kiihlkreislauf , dem Sekundarkiihl- 
kreislauf , zirkulieren lassen und in einem Hauptwarmetauscher ab- 
kiihlen. Den abgekiihlten Konzentratstrom kann man anschlieBend zum 
Abkiihlen des Diluatstroms verwenden. Der Sekundarkreislauf des 
5 Konzentratstroms kann eine Wasserzufuhr aufweisen, mit der Was- 
serverluste, die im Betrieb bei der Regeneration der Ionentau- 
scher entstehen, ausgeglichen werden konnen. Bei dieser Variante 
wird bevorzugt iiber einen Primarkiihler die Warme des Diluatstroms 
nach Verlassen der Brennstof f zelle an den Sekundarkreislauf mit 
10 dem Konzentr at ions strom abgefiihrt. AnschlieBend durchlauft der 
gekiihlte Diluatstrom die Elektrodeionisationszelle . Der aufge- 
heizte Konzentr at ions strom wird iiber den Hauptkuhler und an- 
schlieBend in die Elektrodeionisationszelle geleitet, wo er die 
aus dem Diluat migrierenden Ionen aufnimmt. 

15 

Die mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erzielbaren ionischen 
Leitf ahigkeiten im abgereicherten Diluatstrom liegen abhangig von 
der Eingangsleitfahigkeit iiblicherweise unter 1 fxS/cm. Es konnen 
sogar Leitf ahigkeiten von unter 0,1 (xS/cm erreicht werden. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist damit in allgemeinster 
Form die Verwendung einer Elektrodeionisationszelle zum Entioni- 
sieren des Kiihlmediums einer Brennstof f zelle . 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Brennstof fzel- 
lenaggregat mit wenigstens einer Brennstof f zelle und einem ersten 
Kiihlkreislauf fur die Brennstof f zelle , wobei das Brennstof f zelle- 
naggregat dadurch gekennzeichnet ist, dass in dem Kiihlkreislauf 
wenigstens eine Elektrodeionisationszelle angeordnet ist, die von 

30 einem als Kiihlmedium dienenden Diluatstrom und einem Konzentrat- 
strom in durchstromt wird, Es konnen verschiedenste, an sich be- 
kannte Elektrodeionisationszellen verwendet werden (vgl. bei- 
spielsweise Ganzi et al. "Electrodeionization" , Ultrapure Water, 
July/August 1997). 

35 

Fur die Elektroden der Elektrodeionisationszellen konnen geei- 
gnete Mater ialien wie z.B. Edelmetalle, insbesondere Platin, Me- 
talloxide Oder Graphite verwendet werden. Die Kathoden konnen 
beispielsweise auch aus Stahl oder Nickel bestehen. Der Abstand 

40 zwischen den Membranen betragt iiblicherweise mehrere hundert ^im 
bis wenige cm. Die Stromdichten sind abhangig von der Restleitfa- 
higkeit der Losungen und konnen wenige mA/m 2 bis mehrere A/m 2 be- 
tragen. Bei einem kontinuier lichen Betrieb liegt der Energiebe- 
darf einer solchen Elektrodeionisationszelle bei unter einem Watt 

45 pro Liter Losung. 
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Gemai3 einer Variante der Erfindung weisen die Kammern der Elek- 
trodeionisationszelle keine Ionentauscherpackungen auf. In diesem 
Fall wird die Zelle als reine Elektrodialysezelle betrieben. Die 
erreichbaren Restleitf ahigkeiten sind jedoch hoher als im Falle 
5 einer vergleichbaren Elektrodeionisationszelle mit Ionentauscher- 
packungen. 

Besonders bevorzugt sind jedoch Ionentauscherpackungen vorgese- 
hen. Der Ionentauscher kann beispielsweise aus einem Mischbett 

10 aus Anionen- und Kationentauscherharzen bestehen, welches katho- 
denseitig durch eine Kationentauschermembran und anodenseitig 
durch eine Anionentauschermembran begrenzt ist. Die Packungen 
wird von dem abzureichernden Diluatstrom durchstromt. Die Ionen- 
tauschermembranen sind auf der dem Ionentauscherbett gegenuber- 

15 liegenden Seite in Kontakt mit dem Konzentratstrom, der gleich- 
zeitig in Kontakt mit den Elektroden steht f zwischen welchen das 
elektrische Feld aufgebaut wird. Diese Variante bietet die Mog- 
lichkeit, mehrere Diluat- und Konzentratkairanern alternierend auf- 
zubauen, urn bei gleicher Elektrodenf lache einen hoheren Volumen- 

20 durchsatz zu ermoglichen. 

Gemafi einer anderen Variante werden Kationentauscher- und Anio- 
nentauscherharze in zwei getrennten Kammern vom Diluat durch- 
stromt. Die Kationentauscherharzpackung wird dabei auf einer 

25 Seite von einer Kationentauschermembran vom Konzentratstrom und 
auf der anderen Seite von einer sogenannten bipolaren Membran von 
der Anionentauscherharzpackung abgegrenzt. An der bipolaren Mem- 
bran werden Protonen auf der Seite der Kationentauscherharzpak- 
kung und Hydroxylionen auf der Seite der Anionentauscherharzpak- 

30 kung freigesetzt. Die Anionentauscherharzpackung wird ihrerseits 
von einer Anionentauschermembran vom Konzentratstrom abgegrenzt. 

Bevorzugt umspiilt der Konzentrationsstrom die Elektroden der 
Elektrodeionisationszelle. Wenn Bestandteile des Konzentratstroms 

35 empfindlich gegen Elektrodenreaktionen sind f kann man beispiels- 
weise die Elektroden durch eine einfache ionenselektive Membran 
abschirmen, so dass auch anodisch bzw. kathodisch instabile Kom- 
ponenten im Konzentratstrom vorliegen konnen. So kann man bei- 
spielsweise Glykole als Frostschutz zusetzen. Das Kuhlmedium kann 

40 auch noch zusatzliche Korrosionsinhibitoren enthalten, wie zum 
Beispiel die in der Patentanmeldung DE-A 100 63 951 beschriebenen 
ortho-Kieselsaureester. Die ortho-Kieselsaureester haben vorzugs- 
weise vier gleiche Alkoholat-Substituenten, der Form Tetra(Alko- 
holat)silan* Typische Beispiel fur geeignete Kieselsaureester 

45 sind reine Tetraalkoxysilane, wie Tetramethoxysilan, Tetraethoxy- 
silan f Tetra(n-propoxy)silan f Tetra(iso-propoxy) silan, Te- 
tra(n-butoxy)silan f Tetra(tert .-butoxy) silan f Tetra( 2-ethylbu- 
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toxy) silan, Tetra( 2-ethylhexoxy ) silan Oder Tetraf 2-[ 2- ( 2-metho- 
xyethoxy ) ethoxy ] ethoxy ] silan. Die genannten Substanzen sind ent- 
weder kommerziell erhaltlich oder durch einfache Umesterung eines 
Aquivalentes Tetramethoxysilan mit vier Aquivalenten des entspre- 
5 chenden langerkettigen Alkohols oder Phenols durch Abdestillieren 
von Methanol herstellbar. 



Als Kationentauschermembranen eignen sich insbesondere perfluo- 
rierte Membranen, wie beispielsweise Nafion®117, welches von der 

10 Firma DuPont hergestellt wird. Durch die Membranen dif fundieren- 
des Wasser wird durch Anlegen einer elektrischen Spannung an den 
gasentwickelnden Elektroden zu Wasserstoff bzw. Sauerstoff zer- 
setzt. GemaB einer weiteren Variante konnen auch Gasdif f usionse- 
lektroden eingesetzt werden, welche anodenseitig zugefuhrten Was- 

15 serstoff zu Protonen umsetzen und kathodenseitig Sauerstoff zu 
Wasser reduzieren. Bei einer derartigen Variante kann die Elek- 
troden/Membran-Einheit direkt an den. Diluatstrom angrenzen. 

Die vorliegende Erf indung wird im folgenden unter Bezugnahme auf 
20 in den beigefligten Zeichnungen in dargestellte Ausfiihrungsbeis- 
piele ausfiihrlicher erlautert. 



In den Zeichnungen zeigt: 



25 Figur 1 



Figur 2 

30 



Figur 3 



35 Figur 4 



Figur 5 



40 



eine schematische Darstellung eines ersten Ausfiihrungs- 
beispiels eines erf indungsgemaBen Brennstof f zellenaggre- 
gats mit einem Kiihlkreislauf , in welchem eine Elektro- 
deionisationszelle angeordnet ist; 

eine detailliertere Darstellung der Elektrodeionisations- 
zelle aus Figur 1, bei welcher der Ionentauscher als 
Mischbettpackung ausgebildet ist; 

eine Variante der Figur 2 f bei welcher der Ionentauscher 
separate Kairanern fur Anionen- bzw. Kationentauscherharze 
aufweist ; 

eine weitere Variante der Figur 2, bei welcher eine Mem- 
bran-Elektroden-Einheit vorgesehen ist; und 
eine schematischen Darstellung eines zweiten Ausfiihrungs- 
beispiels eines erf indungsgema&en Brennstof f zellenaggre- 
gats, bei welchem der Konzentratstrom einen Sekundarkiihl- 
kreislauf bildet. 



In Fig, 1 ist ein erf indungsgemaBes Brennstof fzellenaggregat 10 
schematisch dargestellt. Das Brennstof fzellenaggregat 10 umfasst 
einen Brennstof fzellenstapel 11 , der Zuf uhrleitungen fur den 
45 Brennstof f 12, beispielsweise Wasserstoff gas , und Zuf uhrleitungen 
fur das Verbrennungsmittel 13 , beispielsweise Luft oder Sauer- 
stoff, aufweist. Bei der Zufuhr von gasformigen Substanzen wird 
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zumindest eines der zugefiihrten Gase vor der Einleitung in den 
Brennstof f zellenstapel 11 befeuchtet, um ein Austrocknen der Po- 
lymermembranen zu verhindern. Die Reaktionsprodukte konnen den 
Brennstof f zellenstapel 11 iiber Auslassleitungen 14,15 verlassen. 
5 Wird die Brennstof fzelle mit reinem Wasserstoff und Sauerstoff 
betrieben, so entsteht als Reaktionsprodukt Wasser, welches teil- 
weise zum Befeuchten der iiber die Leitungen 12 und 13 einstromen- 
den Gase verwendet werden kann- Im Fall der in Fig. 5 dargestell- 
ten Variante mit sekundarem Kiihlkreislauf kann ein anderer Teil 

10 des entstehenden Wassers auch zum Ausgleich der im sekundaren 
Kiihlkreislauf auftretenden Wasserverluste verwendet werden, wie 
weiter unten detaillierter beschrieben werden wird. Der von dem 
Brennstof f zellenstapel 11 erzeugte Strom kann iiber Sammelleitun- 
gen 16,17 zu positiven bzw. negativen Anschlussklemmen 18,19 ge- 

15 fiihrt werden. 

Das Brennstof f zellenaggregat 10 weist einen ersten Kiihlkreislauf 
auf, der insgesamt mit der Bezugsziffer 20 bezeichnet ist. Als 
Kiihlmittel kann beispielsweise Wasser verwendet werden, welches 

20 je nach Einsatzgebiet weitere Hilfsstoffe, wie beispielsweise 
Frostschutzmittel oder Korrosionsinhibitoren enthalten kann. In 
dem Kiihlkreislauf ist eine Umwalzpumpe 21 angeordnet, welche die 
Forderung des Kiihlmediums bewirkt. Das Kiihlmedium wird durch ei- 
nen Warmetauscher 22 transportiert , welcher beispielsweise mit 

25 Umgebungsluft in thermischem Kontakt steht. Es kann jedoch auch, 
wie im Zusammenhang mit Fig. 5 beschrieben wird, ein thermischer 
Kontakt zu einem zweiten Kiihlkreislauf realisiert werden. Stro- 
mabwarts von dem Warmetauscher 22 ist bei dem erf indungsgemaBen 
Brennstof f zellenaggregat eine Elektrodeionisationszelle 23 an- 

30 geordnet, welche die Ionenkonzentration im Kuhlmittelkreislauf 20 
verringert. Die Elektrodeionisationszelle 23 kann intermittierend 
betrieben werden. Man kann beispielsweise im Kiihlkreislauf 20 ei- 
nen Leitfahigkeits sensor 24 anordnen, welcher iiber einen Schalter 
25 eine von einer Spannungsquelle 26 gelieferte Gleichspannung 

35 auf die Elektroden der Elektrodeionisationszelle schaltet. 

Das Kiihlmedium des Kiihlkreislauf s 20 flieBt als sogenannter Di- 
luatstrom 27 durch die Elektrodeionisationszelle 23. Ionen werden 
in dem Diluatstrom 27 abgereichert und in einem ebenfalls durch 

40 die Zelle 23 gefiihrten Konzentratstrom 28 angereichert . Ein be- 
sonderer Vorteil der Elektrodeionisationszelle ist darin zu se- 
hen, dass im Betrieb gleichzeitig mit der Entionisierung des Di- 
luats eine Regeneration der in der Zelle vorzugsweise angeordne- 
ten Ionentauscher stattfindet. Eine Erschopfung des Ionentau- 

45 schers, wie sie beispielsweise bei dem in WO 00/17951 beschriebe- 
nen Verfahren auftritt, wird bei der erf indungsgemaB vorgesehenen 
Verwendung einer Elektrodeionisationszelle zum Entionisieren ver- 
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»>~mieden. Der fiir die Entsalzung und Regeneration erf orderliche 
Energieaufwand ist relativ gering, so dass die Zelle vorteilhaft 
auch kontinuierlich betrieben werden kann. Je nach Eingangsleit- 
fahigkeit des Kiihlmittels werden mit einer Leistung von weniger 

5 einem Watt pro Liter Losung Ausgangsleitf ahigkeiten von unter 1 
\xS/cm und sogar bis herab zu 0,1 \xS/cm erreicht (zum Vergleich sei 
angemerkt, dass im Dissoziationsgleichgewicht von reinem Wasser 
die minimal erreichbare Restleitf ahigkeit ca. 0 f 05 fxS/cm be- 
tragt) . 

10 

Es konnen unterschiedlichste an sich bekannte Elektrodeionisa- 
tionszellen in dem erf indungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden. 
Die Funktionsweise einer Elektrodeionisationszelle und typische 
Ausfiihrungsbeispiele derartiger Zellen werden im folgenden unter 
15 Bezugnahme auf die Fig, 2 bis 4 kurz beschrieben. 

Prinzipiell besteht eine Elektrodeionisationszelle aus einem Mem- 
brans tape 1, in welchen anionen- und kationenpermeable Ionentau- 
schermembranen alternierend angeordnet sind. Durch Abstandshalter 

20 werden zwischen den Membranen parallele FlieBkanale gebildet. Je~ 
der zweite Kanal ist mit Ionentauscherharz in dichter Packung be- 
fiillt. Durch die Ionentauscherpackungen flieBt das abzureichernde 
Diluat f wahrend in den dazwischen liegenden Kanalen das Konzen- 
trat gefiihrt wird, in welchem die aus dem Diluat entfernten Ionen 

25 angereichert werden. Der Membranstapel wird durch ein Elektroden- 
paar begrenzt, iiber das transversal ein Gleichspannungsf eld ange- 
legt wird. 

In der in Fig. 2 dargestellten Ausf uhrungsf orm wird das Diluat 27 

30 durch mehrere Kanale 29,30 geleitet, die jeweils mit einem Misch- 
bett aus Anionen- und Kationentauscherharzen gefullt sind. Der 
Membranstapel wird von einer Kathode 31 und einer Anode 32 be- 
grenzt. Die Ionentauscherpackungen sind kathodenseitig durch eine 
Kationentauschermembran 33,34 und anodenseitlich durch eine Anio- 

35 nentauschermembran 35,36 begrenzt. Zwischen den einzelnen Diluat- 
kanalen 29, 30 wird der Konzentratstrom 28 gefiihrt. Unter dem 
Einfluss des elektrischen Feldes werden die Ionen iiber das Ionen- 
tauscherharz und die Membranen aus dem Diluatkanal in den Konzen- 
tratkanal ubergefiihrt. Durch den alternierenden Aufbau von Di- 

40 luat- und Konzentratkanalen ist es moglich, bei gegebener Elek- 
trodenflache einen hoheren Volumendurchsatz zu erreichen. Im Ein- 
trittsbereich 37,38 des Diluats in die Kanale 29,30 werden Kat- 
ionen uber die kationenpermeable Membran 33,34 und Anionen iiber 
die anionenpermeable Membran 35,36 in den Konzentratkanal 28 

45 uberfiihrt. Im Austrittsbereich 39,40 tritt dagegen vermehrt die 
Dissoziation von Wasser auf, wobei die gebildeten Protonen und 
Hydroxylionen die Ionentauscher in die H + - bzw. OH--Form iiberfiih- 
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ren. Die im Eingangsbereich f reigesetzten Ionen werden iiber die 
Harzoberf lache weitergeleitet , so dass gleichzeitig mit der Ent- 
ionisierung eine Regeneration der Ionentauscherharze gewahrlei- 
stet ist. 

5 

Bei der in Fig. 3 dargestellten Variante der Elektrodeionisa- 
tionszelle 23 liegt im Gegensatz zur Variante der Fig. 2 kein 
Mischbett vor, sondern das Kuhlmedium fur die Brennstof f zelle 
wird als Diluat 27 zunachst durch eine Kationentauscherharzpak- 

10 kung 41 und anschlieBend durch eine Anionentauscherharzpackung 42 
geleitet. Im dargestellten Beispiel sind die Packungen 41 und 42 
als Doppellage ausgebildet und werden durch eine sogenannte bipo- 
lare Membran 43 voneinander getrennt. An der bipolaren Membran 43 
werden Protonen auf der Seite der Kationentauscherharzpackung 41 

15 und Hydroxylionen auf der Seite der Anionentauscherharzpackung 42 
freigesetzt. Die Kationentauscherharzpackung 41 wird zu Kathode 
44 hin von einer kationenpermeablen Membran 45 begrenzt, wahrend 
die Anionentauscherharzpackung 42 zur Anode 46 hin von einer an- 
ionenpermeablen Membran 47 begrenzt wird. Die Harzdoppellage wird 

20 demnach nur an ihrer Ober- und Unterseite von dem Konzentrat 28 
umstromt . 

In den dargestellten Beispielen lassen sich die Elektroden durch 
geeignete Membranen gegen die Konzentratlosung abschirmen, so 

25 dass auch anodisch bzw. kathodisch instabile Komponenten im Kon- 
zentratstrom vorliegen konnen. Die Kathode lasst sich beispiels- 
weise durch eine anionenpermeable Membran und die Anode und eine 
kationenpermeable Membran abschirmen. Das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren und die erf indungsgemaBe Vorrichtung eignen sich daher 

30 insbesondere zur Entionisierung von Kiihlmitteln von Brennstoff- 
zellen, die aufgrund ihres Anwendungsbereichs mit Frost schutzmit- 
teln versetzt werden miissen. So ist die Erfindung fiir Anwendungen 
im Automobilbereich besonders geeignet, da beispielsweise Wasser/ 
Glykol-Gemische als Kuhlmittel verwendet werden konnen. 

35 

Durch die Membranen dif f undierendes Wasser wird durch Anlegen ei- 
ner elektrischen Spannung an den gasentwickelnden Elektroden zu 
Wasserstoff bzw. Sauerstoff zersetzt. 

40 Auch bei dem Ausf iihrungsbeispiel der Fig. 4 werden wieder eine 
separate Kationentauscherpackung 48 und Anionentauscherpackungen 
49 verwendet. Die Elektroden sind als Membran/Elektrodeneinheit 
ausgebildet. So liegt die Anode 50 mit einer zwischengeschalteten 
kationenpermeablen Membran 51 unmittelbar an der Kationentau- 

45 scherpackung 48 an, wahrend die Katode 52 mit einer anionenper- 
meablen Membran 53 an der Anionentauscherpackung 49 anliegt. Der 
Konzentrat strom 28 wird in einem Kanal zwischen den Packungen 48 
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und 49 gefiihrt und ist durch eine kationenpermeable Membran 54 
bzw. eine anionenpermeable Membran 55 begrenzt. 

Die Elektroden konnen als Gasdif fusionselektroden ausgebildet 
5 sein. 

SchlieBlich zeigt Fig. 5 eine Variante des Brennstof f zellenaggre- 
gats 10 der Fig. 1, bei welcher der Konzentratstrom 28 als Sekun- 
darkiihlkreislauf 56 dient. Die Komponenten, die bereits im Zusam- 

10 menhang mit der Variante der Figur 1 beschrieben wurden, sind mit 
den gleichen Bezugszif f ern bezeichnet und werden hier nicht mehr 
erlautert. Der Konzentratstrom 28 nimmt in dem Warmetauscher 22 
Warme aus dem Diluatstroms 27 auf . Der gekiihlte Diluat Strom 27 
wird der Elektrodeionisationszelle 23 zugeftihrt. Der erwarmte 

15 Konzentratstrom wird zunachst iiber einen Hauptwarmekiihler 57 ge- 
leitet und nach Abkiihlung ebenfalls der Elektrodeionisationszelle 
zugefiihrt. In dem Sekundarkiihlkreislauf 56 ist eine Forderpumpe 
58 angeordnet. Uber eine Leitung 59 konnen bei Bedarf Wasserver- 
luste in dem Sekundarkiihlkreislauf 56 ersetzt werden. Wird die 

20 Brennstof fzelle mit reinem Wasserstoff und Sauerstoff gespeist, 
kann ein Teil des als Reaktionsprodukt anfallenden Wassers aus 
den Leitungen 14 , 15 iiber die Leitung 59 in den Sekundarkiihl- 
kreislauf 5 6 eingespeist werden. 
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5 1 . Verfahren zum Entionisieren eines in einem ersten Kiihlkreis- 
lauf zirkulierenden Kuhlmediums einer Brennstof f zelle, wobei 
man das Kuhlmedium zumindest intermittierend elektrocheinisch 
entionisiert . 

10 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
das Kuhlmedium kontinuierlich entionisiert. 

3 . Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man beim Entionisieren das Kuhlmedium als Di- 

15 luatstrom durch eine Elektrodeionisationszelle fiihrt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dass man 
den Diluatstrom vor dem Entionisieren abkuhlt. 

20 5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
einen Konzentratstrom der Elektrodeionisationszelle in einem 
zweiten Kuhlkreislauf abkuhlt und anschlieBend zum Abkuhlen 
des Diluatstroms verwendet. 

25 6. Verwendung einer Elektrodeionisationszelle zum Entionisieren 
eines Kuhlmediums einer Brennstof f zelle . 

7. Brennstoff zellenaggregat (10) mit wenigstens einer Brenn- 
stoff zelle (11) und einem ersten Kuhlkreislauf (20) fur die 

30 Brennstoff zelle, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Kuhl- 

kreislauf (20) wenigstens eine Elektrodeionisationszelle (23) 
angeordnet ist, die von einem als Kiihlmedium dienenden Di- 
luatstrom (27) und einem Konzentratstrom (28) durchstromt 
wird. 

35 

8. Brennstoff zellenaggregat gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Elektrodeionisationszelle (23) ein von dem 
Diluatstrom (27) durchstromtes Mischbett (29,30) aus Anionen- 
und Kationentauscherharzen umfasst. 

40 

9. Brennstoff zellenaggregat gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Elektrodeionisationszelle eine von dem Di- 
luatstrom (27) durchstromte erste Kammer mit einem Kationen- 
tauscherharz (41; 48) und eine zweite Kammer mit einem Anio- 

45 nentauscherharz (42; 49) umfasst. 
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10. Brennstof f zellenaggregat in gema/3 Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine bipolare Membran (43) zwischen der ersten 
Kammer und der zweiten Kammer angeordnet ist. 

5 11. Brennstof f zellenaggregat gemaJ3 einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , dass der Konzentratstrom (28) in ei- 
nem zweiten Kiihlkreislauf (56) gefiihrt wird, wobei stromauf- 
warts von der Elektrodeionisationskammer (23) ein Warmetau- 
scher (22) angeordnet ist, welcher den ersten und den zweiten 
10 Kiihlkreislauf (20 f 56) thermisch koppelt. 
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^ (57) Abstract: The invention relates to a method for deionising a cooling medium of a fuel cell ( 1 1), said cooling medium circulating 
f^l in a cooling circuit (20). Said cooling medium is at least intermittently, but preferably continuously, electrochemically deionised. To 
a this end, at least one electrodeionisalion cell (23) is arranged in the cooling circuit, a concentrate flow (28) and a diluate flow (27) 
^ used as a cooling medium passing through said cell. The concentrate flow (28) can be part of a secondary cooling circuit. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung belrifft ein Verfahren zum Entionisieren eines in einem Kuhlkreislauf (20) 
zirkulierenden Kiihlmediums einer Brennstoffzelle (1 1), wobei man das Kuhlmedium zumindest inlermittierend, vorzugsweise aber 
kontinuierlich elektrochemischentionisiert Dazu ist in dem Kuhlkreislauf wenigstens eine Elektrodeionisationszelle (23) angeord- 
net, die von einem als Kuhlmedium dienenden Diluatstrom (27) und einem Konzentratstrom (28) durchstromt wird. Der Konzent- 
ralstrom (28) kann Teil eines Sekundarkiihlkreislaufes sein. 
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, sowelt erfordernch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspnich Nr. 



x 

Y 

P,X 



US 5 980 716 A (AZAKAMI FUMIO ET AL) 
9. November 1999 (1999-11-09) 
Spalte 2, Zeile 54-61 
Spalte 3, Zeile 65 -Spalte 5, Zeile 23 
Abbi Idling 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 25, 

12. April 2001 (2001-04-12) 

& JP 2001 236981 A (FUJI ELECTRIC CO LTD), 

31. August 2001 (2001-08-31) 

Zusammenfassung 

-/-- 



1-3,6,7 
8-10 

1,2,6,7 



GO 



Wettere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

■A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdefmiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' atteresDokument. das jedoch erst am Oder nach dem internalionalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden 1st 

VeroffentDchung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VerSfTentlichungsdatum einer 
anderen im Recti erchen benefit genannten Veroffentlichung belegt werden 
solJ oder die aus einemanderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eme Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
P' Veroffentlichung die vor dem intemaUonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorflatsdalum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem Internalionalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

•X' Ver6ffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffent fichu ng nicht als neu oder auf 
erfinderischerTaligkeit beruhend betrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindunq 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

'&• Veroffentlichung, 



Datum des Abschlusses der intemationaien Recherche 

1. August 2003 


Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts 

12/08/2003 


Name und Postanschrifi der Intemationaien Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HV Rjjswiik 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevoDmachtigter Bediensleter i 

Engl, H 



BNSDOCIO: <WO 02063707A3_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



In ales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/01074 



Kalegorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweil erforderlich unter Angabe der In Betrachl kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 00 17951 A (BALLARD POWER SYSTEMS 
; WATSON MARK K (CA); ST PIERRE JEAN (CA); 
CA) 30. Marz 2000 (2000-03-30) 
Selte 6, Zeile 5-18 
Selte 9, Zeile 8-31 
Abbildungen 1B,1C 

US 4 632 745 A (GIUFFRIDA ANTHONY 0 ET 
AL) 30. Dezember 1986 (1986-12-30) 
Spalte 4, Zeile 64 -Spalte 5, Zeile 27 
Spalte 6, Zeile 32-50 
Abbildungen 1,7 



1-11 



8-10 



Fonnbbtt PCT/ISA/210 (Fortsotzung von Blall 2) (JuQ 1992) 
BNSOOCID: <WO 02063707A3_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben PatentfamiGe gehoren 



In) ales AWenzeichen 

PCT/EP 02/01074 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitgfied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



US 5980716 


A 


09- 


-11-1999 


JP 


9161833 


A 


70— Ofi— 1QQ7 


JP 2001236981 


A 


31- 


-08-2001 


KEINE 








WO 0017951 


A 


30- 


-03-2000 


AU 


- 

5723099 


A 


10-04-2000 










CA 


2344856 


Al 


30-03-2000 










WO 


0017951 


Al 


30-03-2000 








... --— _ _— 


EP 


1116296 


Al 


18-07-2001 


lie /if 'jn/i r 

US 4632745 


A 


30- 


-12-1986 


— — — — — — 

US 


— 

RE35741 


E 


10-03-1998 










us 


4925541 


A 


15-05-1990 










DE 


3568946 


Dl 


27-04-1989 










EP 


0170895 


A2 


12-02-1986 










JP 


1782943 


C 


31-08-1993 










JP 


4072567 


B 


18-11-1992 










JP 


61107906 


A 


26-05-1986 










US 


4956071 


A 


11-09-1990 










US 


5154809 


A 


13-10-1992 



Fonnbtatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfam&a)(Jull 1992) 
BNSDOCI& <WO 02O63707A3_i_> 



